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La pr^sente invention a pour objet de nouvell s compo- 
sitions k base de dispersions de copolymeres et leur application 
pour le traitement hydrofuge et ol^ofage de substrats. 

De nombreuses matieres polymeres sent d^jk connues pour 
5 traiter certains substrats, notamment des mati&res textiles, en 

vue de lea rendre hydrofuges et oleofuges, c»est-^-dire impermdables 
k l»eau et k I'huile. A cette fin, on utilise principalement des 
composes fluords dans lesq^uels le fluor se trouve liabituellement 
sous foime de groupes perfluoroalkyle, C'est ainsi que dans le 

10 brevet americain 2.803.615, on a propose des polymferes prepares k 
parfcir d'esters acryliques ou.m^thacryliques de ]Sr-(hydroxyal]£yl) 
perfluoroalkyl-sialfonamides. Oependant, il s'est av^re que ces poly- 
meres, bien qu*ile soient facilement accessibles, sont quelque pen 
on^reui. On a done chercli^ a les utiliser en quantites r^duites 

15 de prlf^rence en melanges synergi(iu9S, avec des composes non fluo- 
r^s, dou^s ^galement de preprint es oleofuges et/ou hydrofuges. On 
a propose, par exemple, d 'utiliser des melanges de copolymer es con- 
tenant des groupes perfluor^s avec des copolymeres non fluores ou, 
du mo ins, ne contenant pas de fluor non vinylique. On a egalement 

20 propose I'liilisation de polymeres ou copolymeres fluords en melange 
avec des polyorgano-silozanee ou avec des agents hydrofuges, tels 
que le cblorure de st^aramidom^thyl-pyridinium et les produits re- 
sultant de la condensation de chalnes grasses avec des derives 'de 
m^lamine ou d^ur^e* 

25 les compositions realisdes k partir de tels melanges 

conf erent g&idralement aux substrats sur lesquels elles sont appli- 
qu^es de bonnes caract^ristiques hydrophobes. Mallieureusement ce 
resultat est souvent obtenu au detriment des caraot^ristiques oleo- 
phobea. En outre, les copolymeres et les composes non fluores utili- 

30 ses dans ces m^anges ont parfois des compcrtements differents. II 
en r^sulte, soit au moment de 1' application, soit au niveau du 
subatrat, des ph^nomenes d'inoompatibilite ou d*instabilit6 condui- 
sant k I'obtention de moins bonaes performances ou de certains 
defauts. 
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Or il a et" trouve, conformement k I'un des buts de la 
preaente inventiou, q^u'il est possible de confer r d bonnes carac- 
tSristiques oleofuges et hydrofuges a des substrats en appliquaat 
3^xv ceiix-ci des compositions consistant essantiellement en m m^- 
5 lange d'une dispersion aqueuse d'-un copolymfere (A) contenant xuxe 
forte proportion de groupes perfluores avec me dispersion aqueuse 
d'Tm copolymere (B) contenant une proportion relativement faible 
de groupes perfluor^s. 

Le copolymere (A) contient sous forme interpolym^risee : 
10 1**) 30 a 99 ^ en poids d'un ou pluaieurs monomferes de 

foimule X 

f 0 

(I) Rf-(CH2)g^-S02-F-(C X X«)^-C-0-G-T 

dans laquelle Rf repr^sente une chalne perfluor^e, droits ou 
ramlfi^e, contenant 1 a 20, de preference 2 k 10 atomea de carbone, 

15 a est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference ^gal 
k 2 ou a 4) H represente un atome d^hydrogfene ou un groupe alkyle 
contenant 1 k 10 atomes de carbone, cycloalkyle contenant 5 k 12 
atomea de carbone, hydroxy PiTlryle contensint 2 a 4 atomes de carbone 
ou aryle eventuellement substitue par un radical alkyle contenant 

20 1 k 6 atomes de carbone, H», S", I et I' peuvent Stre identiques 
ou differents et representent des atomes d' hydrogens ou des grou- 
pes alkyle contenant 1 k 4 atomes de carbone, b est un nombre entier 
compris entre 1 et 4 de preference egal k 1 ou 2, et T represente 
le reste d'un acide alcfene-mono- ou di-carboxylique ou d^un ester 

25 monoalkylique d'un tel acide dicarboxylique ; 

2°) Jusqu'a 70 jS en poids d'un ou plusieurs composes 
poasedant au moina une liaison ethylenique polymeriaable , depourvus 
de groupes perfluor^s ; et 

3^) Jusqu'k 10 en poids d'un ou plusieurs monomferes 
30 possedant une liaison ethylenique et au moina un groupe reactif . 



Le copolymfere (B) contient sous forme interpolymerisee : 
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1**) 1 k 70 J6 en polds d'xm ou plTisieizrs monom&res de 

fozarule (I), 

2*) 30 k 99 en. poids d'ua ou plusieurs composes poas^- 
dant au moins ims liaison tfthyl^nique polymerisable, d^pourvus de 
5 groupe perfluor^s, et 

5*) 0 k 10 ?6 en poids d*;m ou plusieurs monomkres posae- 
dant une liaison ^thyl^nique et au moins un groupe reactif . 

Les proportions de copdlym&re (a) et de copolymfere (B), 
consid^r^s en mati^re s&che dans le melange, peuvent varier dans 
10 de larges limit es. Preferentiellement on utilise des melanges dont 
la proportion de copolym^re (A) rarie de 30 k 80 ?5 en poids du 
melange total. 



Lea copolymeres s.elon 1* invention peuvent Stre obtenus 
par copolym^risation des monomferes en &iulsion aqueuae suivant des 
15 proc^d^B connus, avec ou sans introduction de colloldes et/ou 
d' agents tensio-actifa« 

Les monomferes polyfluor^s de formule (I) peuvent Stre 
prdpards selon des precedes connus, par ezemple, par est^rifica- 
tion des aloools de formule gen^rale : 

20 fif-(CH2)^.S02-N-(C I Z»)^XoH (II) 

E 

d^crits dans le brevet frangais 2.034.142 du 11 Pevrier 1969, au 
moyen d'un aoide alc&ne-mono-ou di-carboxylique T-CO-OH, tel que 
l*acide acrylique, methacrylique, crotonique, mal^Ique, fumarique, 
itaconique, citraconique, sdneciolque, en presence de catalyseurs 

25 acides comme I'acide sulfurique ou I'acide tolu^ne-sulfonique. On 
peut aussi utiliser les anhydrides ou lea halogenurea de ces acides 
ou les esters monofllkylique s des acides dicarbosyliques comme ^ par 
exemple, le maleate acide de m^thyle ou I'itaconate acide de butyle^ 
Une autre m^thode pour preparer ces esters consiste en la transeste- 

30 rification avec les est rs d'alkyle, comme lea esters metbyliques 
ou ^thyliquss, en presence de catalyseurs appropri^a. 
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Comme monomlres poss^dant au moins une liaison ^thyl&ii- 
que, depourvua de groupes perfluorea, on pent citer, par exemple, 
les hydrooarbures ol^finiquea inf^rieurs halog^n^s ou non, tela 
<iue : 6-thyl&ne, propylene, Isobut^ne, chloro-J. isobutfene-1 , buta- 
5 di&ne, isopr&ne, chloro- et diohloro-butadi&aes, fluoro- et diflu- 
oro-butadlenes, dijn^tliyl-2,5 heiadlfene-1 , 5, les halogdntirea de 
vinyle, d'allyle et de \r±nylid&ne, tels que : chlorure de vinyle 
ou de vinylid^e, fliiorure de vinyle ou de vinylidfena, broaure 
d'allyle. la atyrtoe et sea d^riv^a tela que : vinyl-toluene, 
10 a-m^thyl atyrfene, a-cyanomethyl atyrene, diviiiyl-benzkie, lea ea- 
ters vlnyliquea tels que : aoitate de vinyle, propionate ■ de vinyle, 
esters vlnyllquea dea acides connua sur le march^ sous le noo de 
"Veraatic acids", isobutyrate de vinyle, s^n^cioate de vinyle 
succinate de vinyle, iaoddcanoate de vioyle, stearate de vinyle, 
15 lea esters d'allyle oonnne I'ac^tate d'allyle et I'heptanoate d'al- 
lyle, lea others alkyl-vinyliquea tels que : cityl -vinyl ^ther, 
dodeoyl vinyl ^ther, les vinyl aliyl o^tones come la vinyl m^thyl- 
cdtone, les acides acrylique, .m^thaciylique, a-chloro-aciylique, 
crotonique, malelque, fumarique, itaconique, oitraconique et adn^- 
20 ciolque, leurs anhydrides et leurs esters come les aorylatea et 
m^thacrylates de vinyle, d'allyle, de mdthyle, d'^thyle, de butyls, 
d iaobutyle, d'he:cyle, d'heptyle, d'ethyl-2 hexyle, de lauryle, de 
stiaryle, de oellosolve. le mal4ate de dimdthyle, le crotonate 
d «hyle, le mal^ate acide de m^thyle, I'itaconate aoide de butyle. 
25 On peut Igalement utiliaer dea monom^rea comma 1 ' acrylonitrile le 
m^thacrylonitrile, le chloro-2 acxylonitrile, I'acxylate da cyIno-2 
ethyle, le m^thyl&ne-glutaronitrile, le cyanure de vlnylidfene, le 
N-vinyl carbazole, la vinyl-pyrrolidone, le t^tra-allylo:cy^thane, 
les diacrylates et dim^thacrylatea d ' ^thylfene-glycol et de propylfe- 
rT .\^' divinyl-oarbinol. la triacry^yl Ixe.abydro-s-tri2ine, 
le j^ospbata acide de bis (mdthacryloyloxy^thyle) . le carbonate de 
divinyle, I'dther triallylique du pentaerytbritol. 

Par monomferes poaa^dant une liaison ^thyl^nique et au 
aoina un groupe r^actif , on entend certains monomferes possedant des 
35 groupes capables de reagir avec un autre .onomere, .n autre compost, 
ou avec le substrat lui-mlme pour etablir une reticulation. Cea 
sroupea sont bien connus et peuvent 8tre des groupes polaires ou d« 
Sroupes fonctionnela co^e les groupes , OH. NH^ . NH-alkyl, COO Me, 
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SOjH, CHg-CT , CN, CHD, ic -CI, iC-Br, -SOg-CH = OHg , 
-NH-CO - CH « CH2 , etc.,. 

Coimne tela on peut citer lea acrylatea et methacrylates 
hydroxyalkyliques comme le mono-acrylate d»^thyl^iie-glycol, la 
5 mouoHn^thacrylate de propylene-glycol, lea acrylatea et mdthacry- 
latea de polyalkyl^ne-glycols, I'aloool allylique, l^allyl glyco- 
late, l*isobut&nediol, I'allyloxy-^thanol, I'acrylamide et la 
m^thacrylamide, les mal^amide et mal^Imide, la ir-(cyano^thyl)aciy- 
lamide, la F-iaopropyl acrylamide, la diacdtone-acrylamide, lee 

10 H-Chydroxym^thyl) aorylamidea et m^thacrylamides, lea ^-(alcoxy- 
methyl) acrylamides et methacrylamidea, lea d^riT^a hydroxym^tliyles 
de la ylnyl-2 .dlainino-4,6 a. triazine et du carbamate d'iaobutfeue- 
did, I'aciylate cm methacrylate de aodim, lea acidea vinylaulfoni- 
que et atyr^ne-p. sulfonique et leirra aela alcalina, l'amino-3 

15 crotononitrile, la mono-allyl-amlne, lea vinyl-pyridinea, I'acry- 
lata et m4thacrylate de glycidyle, l"allyl gXycldyl ^tiier, lea 
cyano-acrylatea d'alkyle comme le cyano-acrylate d'iaopropyle ou 
le cyano-2 dimethylamino-3 acrylate d'^thyle, I'acrylate et le me- 
thacrylate de dim^thylamiao-ethyle, I'acroleSne, le chlorure 

20 d • acryloyle • 

iea agenta tenaio-actifa utlllaablea pour la copolyme- 
riaation dea monomferea en Emulsion aqueuse peuvent avoir m carac- 
t^re anionique, non ionique, cationique ou amphotfere. la partie 
hydrophobe de 1' agent tenaio-actif pent etre tm hydrocarbure flno- 

25 r^ ou non. A titre d'ezemple on pent citer comme ^mulsionnants 
anioniquea : lea allcylaulfatea aloalins comme lea dodecylaulfates 
d^ammonirm, de aodium ou de potasaium, le dod^eylpolyglycol ether 
aulfate de aodium, le aulf oricinate de aodiiam, lea alkyl-sulfonates 
comme lea aela alcalina de paraffinea aulfon^ea, lea aela d* acidea 

30 graa comme le laixrate de aodium, I'oleate ou l*abietate de trietha- 
nolamine, lea alkylaryl-aulfonatea comme le dod^cyl-benzene-aulfo- 
nate de aodium, ou lea sulfates alcalina d'alkylphenol oxyethylenea. 
Comme Anulaionnants non ioniquea on peut citer lea produita de 
oondenaation de l*oxyde d^^thyl&ne avec les slLcooIs gras, les 
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lea alkylphanolB , lea polypropyl^ne-glycols, ainai q,u'avec les " 
amines, amides et acidea gras, ooime le produit de cond naation 
d*une mole d'alcool oleique arec 20 molea d'ozyde d'^thyl^ne, le 
produit de condensation d'lme mole d'alcool laurique ou de nonyl- 
5 phenol avec 10 moles d'ozyde d' ethylene. On peut utiliser ausai 
les esters d^acidea graa et de polyola comme le mono-ol^ate d*anhy- 
drosorbitol ou le mono-laurate de glycerol. Comme dmulsionnanta 
cationiiues on peut citer, par exemple, lea sels diamines ou d' am- 
monium quatemaire q,ui oontiennent au moins un groupe alkyle ou 

10 alkylaryl ^ longue chaine comme le chlorure ou le bromxire de trime- 
thyl hexad^cyl ammonium, le chlorure ou le bromure de trimethyl do- 
d^oyl ammonium, le bromure de cetyl-pyridinium, le bromure de lau- 
ryl dimethyl benzyl ammonium, le chlorure de dimethyl dilauryl am- 
monium, l^acetate de st^surylamine, I'ac^tate 4e dim^thyloctadecyl 

15 amine, le laurate de IsTjH-diethyl-amino-dthanol q.uatemis^ par le 
sulfate de dimdthyle. On peut ^galement utiliaer des oxydes d» amine 
comme I'oxyde de lauryl dim^thylamine ou I'oxyde de atearyl dimethyl- 
amine. Comme ^mulsionnaats amphot^res on peut citer le H-lauryl 
P^amino-butyrate de sodium, le N-lauryl p.imino-di-propionate de ao- 

20 dium, le N-lauryl p. amino-propionate de sodium. 

Comme Smulsionnants a chaines fluor^es, on peut citer, 
par example, le perfluoro-octanoate d* ammonium, le N-perfluoro-octyl- 
sulfonyl N-dthyl aminoac^tate de potassium, le sulfo-m^thylate ou 
ou le iodure de H-methyl N,N-bis ( hydroxy dthyl) N-perfluoro-ootyl-2 

25 ethyl) ammonium, le N-m^thyl N- (^Cperfluoro-octyl-J propionylamino) 
-3 propyl] a min o-? propionate de sodium, la If-(per£luoro-octyl-2 
^thyl) diethanolamine, le N-(hydroxymethyl) carbamate du 1H, 1H, 2H, 
2H-heptadecafluoro-decanol et sea others avec un alcool ou un amino- 
alcool, ainsi que les sels diamine ou d * ammonium q.uatemaire ob- 

30 tenus par action d' acidea organiques ou min^raux ou de r^actifs 
comme le sulfate de methyle et les halogenures d» alkyle inferieur 
sur les ethers d'amino-alcoola. 

En plus, ou a la place, de ces agents tensio-aotifa, 
fluorea ou non, anioniques, non ioniques, cationiques, ou amphotferes, 
35 qui peuvent Stre ^ventuellement utilises en melange, on peut ^gale- 
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m nt employer d s colloides tela que I'aloool polyvinyliqu , la 
car'boxym^thyl-cellulose, la methyl-cellulose, l^hydroxy-ethyl-cel- 
lulcse, 1' alginate de sodium, les polymferes ou copolymferea acryli- 
quea ou m^thaoryliquQQ ou leurs sels eolubles dans l^eau, les copo- 
5 lymeres de styrfene-anhydride mal^Ique, de dilsoTDutyl^ne-anhydride 
mal^Ique ou leurs sels. 

A ces agents tensio-actife, on peut ajouter d'autres 
Ingredients l^ien coxmus dans la technique de la polymerisation en 
Aaulsioa, tela que : agents chelatants, tampons, sels d'aoides 

10 mindraux ou organiques, adjuvants stisceptihles de r^gler le pH, 
agents hydrotopes, stabllisants, solvants f lucres ou non comme 
I'acitone, la methyl ^thyl c^tone, la y^^'^^dactone, I'alcool 
m^thylique, I'^thylfene-glycol, la diac^tone-alcool, I'isophorone, 
l9 t^trahydrofuraoe, I'acide ac^tique, I'aoetate d^^thyle, le 

15 triohlorotrifluoro-ethane, I'hexafluoroxyl&ne, le trlfluoro-toluene 

Pour initier la reaction de polymerisation, on peut uti- 
liser des oatalyseurs capables de produire des radioauz libres, 
pref^rentiellement des oompos^a peroxyg^nes, tela que : persulfatea 
de sodium, d' ammonium, ou de potassium, perborates alcalins, eau 

20 oxyg&L^e, peroi^de de sodium ou de baiyumy hydroperozyde de cum^e 
hydroperoiyde de butyle, peroxyde de benzoyle, acide perac^tique, 
oxydes d'amines, nitrate oerique et d*ammonium# On peut utiliser 
auBsi comme initiateurs l'azo-2,2» bis-iaobutyronitrile , I'azo- 
2,2' bis (dimethyl -2,4 m^thoxy-4 valeronitrile) , I'acide azo-4-,4" 

25 bis (cyano-4 pentanolque) ou ses sels alcalins, le dichlorhydrate 
d*azo-2,2' di-isobutyramidine. Les quantites k mettre en oeuvxe 
peuvent varier entre 0,01 et 5 ?^ par rapport au poids des monomeres 
k copolymdriser, de pr^f^rence de 0,1 k 1,5 

La copolym^risation est g6n6ralement elfectuee a un pH 
30 allant de 2 k 9 et k une temperature comprise entre 40** et 120<» C, 
de preference entre 50<* et 90*^0. Mais il est possible d'operer 
k des temperatures plus eievees ou plus basses. Par exemple, I'em- 
ploi de catalyseurs redox, comme les syst&mes persulfates- sels 
ferreux, persulfate - hydro xy-rndthanesulfinate de sodium, eau 
35 oxygenee - bisulfite, eau oxygenee - butane-dionB-2,3, peut etre 
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utile pour activer la reaction ou abaiss r la temperature de copoly- 
merisation. Bafin, h condition d' employer un appareillag ad^quat, 
la copolymdrisation peut Stre faite de maniere discontinue, conti- 
nue ou graduellet 

5 les copolymferes utilises selon 1* invention peuvent se 

pr&enter selon diff brents types de structure. lis peuvent dtre 
homogfenes ou avoir une foime segmentee ou h^t^rog^ne, lis peuvent 
aussi Stre constitu^s de melanges d'homopolym&res ou de copolymeres 
fluor^s ou non fluor^s. Le terms de copolya^res utilise dans la 
10 presents invention englobe toutes ces structures, ainsi que tous 
les types de copolymferes oonnus de I'homme de I'art. 

Afin de r^gler le poids moleculaire et la valeur K des 
copolym&res (H. (JIBELLO - "Les Vinyliques d^Aujourd'hui** - Dunod - 
Paris 1953 264 et H. FIKSmsOSER - "Cellulose Ohemie" 13, 1932 

15 p. 58 i 74), on peut utiliser des agents de transfert de chains, 
tels que les alkylmercaptans oomme le tertio-dodecyl-mercaptan, 
le n. dod^cyl-meroaptan, le n# octyl-mercaptan, le tetrachlorure de 
carbone, le tetrabromure de carbone, le cblorofoxme, le tripbenyl- 
m^thane. Les quantit^s k mettre en oeuvre sont fonction des valeurs 

20 a obtenir pour Z ; ellea peuvent varier da 0,01 3 par rapport 
au poids des monomeres et pref ^rentiellement entre 0,05 ^ et 0,5 ^. 

Le tau2 de matieres secbes des dispersions de copolyme- 
res selon 1* invention peut varier dans de tres larges limites. II 
est cependant avantageux d'utiliser des latex dont le taux de 
25 matieres sfeches est compria entre 20 et 50 

Comme substrata ausceptibles d^etre rendus oleoftiges 
et hydrofuges avec les melanges de copolym^res selon 1* invention, 
on peut citer, par exemple, les articles tissue ou non tiss^s h 
base de cellulose ou de cellulose r^g^n^ree, de fibres naturelles, 
30 artifioielles ou syntketiques comme le coton, I'ac^tata de cellu- 
lose, la laine, la sole, les fibres de polyamide, polyester, poly- 
olefine, polyur ethane , et d'acrylonitrile. On peut citer 4galement 
le papier, le carton, le cuir, les matieres plastiques, le verre, 
le boia, les m^taux, la porcelains, le beton. 
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les compositions aelon I'inv ntion sont appllqu^es eons 
forme de dispersions aqususes suivaat des "feecimiques ooimues, par 
example, par enduction, impregnation, inmiersion, pulverisation, 
fculardago, couchage. Elles peuvent oontenir, en plxis des disper- 
5 aions de copolym^res (A) et (B), des solvants non aqueuz, compati- 
bles ou non avec les dispersions aquauses de oopolym&res. Lea arti- 
cles ainsi trait^s peuvent subir un s^chage et eventuellement un 
traitement tiiermique h une temperature comprise, par example, entre 
120 et 230« 



10 Dans le but de conferer aux substrate des caract^risti- 

qvLBB supplement aires, on pent ajouter aux compositions selon 1 'in- 
vention divers ingredients tela que ] catalyseurs susceptibles de 
favoriser la reticulation des copolymferes avec le substrat, produits 
thexmocondensables, bydrofugeanta, ignifugeaats , fongicides, antis- 

15 tatiques, adouoissants, agents tampon, agents sequestrants, gon- 
flants, agents de blanchiment optique, latex vinyliques ou acryli- 
ques, polyalkylfenes, polyglycola, colloldes. 

Les proprietes oieopbobes des compositions confozmes k 
1* invention sont evaluees en utilisant, par exemple pour les arti- 
20 cles textiles, le "Test 3 K« decrit par B.J. &HAJSCK et V.H. 

PETEHSEir dans "Textile Eesearch Journal" 52, (1962), 523. On pent 
auasi utiliser la metbode decrit e dans "^A A T C C Technical Manual"- 
Test Ketbod 118 - 1966 - 



En oe qui oonceme la loise en evidence des proprietes 
25 bydrophobes, on pent utiliser le test de resistance au mouillage 
(essai de pulverisation "Spray test" selon "A A T C 0 Technical 
Manual" - Test Method - 22 - 1967). 



lies melanges de copolym^res selon 1^ invention permettent 
de conferer aux substrate sur lesquels ila sont appliques d'excel- 
50 lentes proprietes oieophobes et hydrophobes. les articles trait es 
dans ces conditions presentent une bonne resistance au lavage en 
eau savonneuse et au nettoyage a sec en milieu solvent. 

Lea exemples suivants, dans lesquels lea parties indi- 
quees sont en poids, illustrent 1' invention sans la limiter. 
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Bxemple 1 

a) Dans \m recipient 6(iuip6 d'xm agitateiir, d'-un refri- 
gerant k reflux et d'lm dispositif de cbaaffage, on disperse 6,4- 
parties d'un monomere poljrfluore de foimule : 



5,4 parties de mdthacrylate d'heptyle et 0,01 partie de lauryl 
mercaptan dans une phase aqueuse constituee par 0,35 partie d*ime 
solution aqueuse k 57 ?^ de U-iaethylol acrylamide, 0,6 partie de 
KjK-dim^thyl octadecylamine, 1,5 partie d'acide acdtique et 27 

10 parties d^eau. On purge la masse avec de 1' azote et la chaoffe 

jusqu'a 80^ C environ. On ajoute alors une solution de 0,06 partie 
d'acide azo-4,4' bie-(cyano-4 pentanolque) dans 3f1 parties d'ace- 
tone. On maintient a SO^ 0 sous courant d* azote, pendant environ 
une heure, ajoute 0,2 partie d'eau oxyg^nee h 130 voltunes et main- 

15 tient encore k 80° G pendant une heure# On laisse relroidir et 

filtre. On obtient ainsi m latex dont le taux de mati^res aholm 
est d* environ 24 J& . la finesse particulaire de cette dispersion 
est remarquable piilsqu'une solution aqueuse k 0,25 g/l de mati&res 
s&ches, pr^sente, en Itaai&re monocliromatique (A= 5 200 A) et sous 

20 une epaiaseur de 1 cm, une "density optique" de 0,0044. 

b) On opere comme au paragraphs a) , mais en utilisant 
3eulem;ent 3»4 parties de monomfere de fonaule III et 6,4 parties 
de methacrylate d'heptyle au lieu .de 3,4 parties* 



densit^' optique", mesuree dans les m§mes conditions que sous a), 
est de 0,0088# 



5 



OqP^ ^-OgH^-SOg-IT-CgH^-O-CO-CEsCHg 



(III) 




On obtient ainsi vn latex trfes finement disperse 
25 dont le taux de matieres arches est d' environ 24 % et dont "la 



30 



c) On melange 50 parties de latex A^ et 50 parties de 
latex • On obtient ainai une composition A^ + dans laquelle 
la proportion de monomere de formule III, sous forme interpolyme- 
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10 



risee, expriau^ par rapport au poids total d s monom^res eat de 
49 J6 . On dilue oette composition aveo de I'eau de fa^on k obtenir 
deux bains de foularda«e contenant respectivement 5,8 « et 11.6 « 
ae matiferes s&chea par litre. 

A titre oomparatif , en operant dans les mgmea conditions 
au an paragrapbe a), on prepare un latex C contenant, sons forme 
interpolym^ria^e. 49 parties du aonomere de formule III, 49 parties 
de »ethac^late d'heptyle et 2 parties de IT^dtbylol ac^lJde. 
On dllue ce latex avec de I'eau de faffon h obtenir deux bains de 
fonlardage contenant respectivement 5,8 g et 11,6 g de aatiferes 
sechea par litre. 



Un tissu en satin de coton et nn tissu en taffetas de 
polyester sont foi£Lard^s dans ces 4 bains avec des taux d'exprima- 
«e rsspectifs de 70 % et 40 environ. Apr^s exprd^e et s^chage, 
15 les tissus sont trait^s pendant 4 minutes k 165" C au moyen d'un 

theimo-condenaeur BENZ. 

les proprletes hydrofuges et ol^ofuges des tissus ainsi 
apprSt^s sont indiquees dans le tableaa sulvant qui montre la su- 
P^rlcnt^ du maange A, + salon l-invention par rapport au 
20 oopolyofere C utilise seta. 
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Par lavage on entend xm lavage en machine h laver 
h, tambour horizontal, pendant 15 minutes h 50^ C, dans un bain 
contenant 3 g/litre de aavon et 2 g/litre de carbonate de sodium, 
stiivi de 3 ringages de 5 minutes en eau douce. 

5 Bxemule 2 

a) Dana un recipient ^qiiipe d'un agitateur, d'un refri- 
gerant k reflux et d'un dispoaitlf de cbatiffage, on disperse 

9,4 parties du iaonomfere polyfluord de formule : 

CgP^ 5-C2H^-S02-N-02H^-.0-C0-CH=:CIH2 . (IV) 

10 et 0,4 partie de m^thacrylate d'heptyle dans une phase aqLueuse 
conatitu^a par 0,35 partie d'une solution aqueuse & 57 ^ de Nnoae- 
tbylol acrylamide, 0,25 partie de N,N-dimethyl ootadeoylamine, 
0,125 partie d^acide acetiq.ue et 22,5 parties d*eau. On ptirge la 
masse avec de 1* azote et la chauffe k 70** C environ. On ajoute 

15 alors une solution de 0,125 partie d'eau oxygenee k 130 volumes 
dans 2,5 parties d*ac6tone. On laisse la copolymerisation 3*effec- 
tuer sous courant d'aisote en maintenant a 70^ 0 pendant environ 
2 heures. Aprfes refroidissement et filtration, ondbtient ainsi 
un latex A2 finement disperse dont le taux de matieres s^ches 

20 est d» environ 28 

b) On opere comme au paragraphs a), maia en remplagaat, 
d*une part, lea 9,4 parties de monomere de formule (17) et les 

0,4 partie de methacrylate d*heptyle par 0,4 partie de monomere de 
formule (IT) et 9,4 parties de methacrylate d'heptyle respective- 
25 ment, et, d' autre part, I'eau oxygenee par 0,025 partie d'acide 
azo-4,4' bis (cyano-4 pentanoique). On obtient ainsi un latex Bg 

finaiaent disperse dont le taux de matieres seches est d* environ 
28 

c) On prepare ensTzita une composition A2 + selon 
30 1' invention, en meiangeant 50 parties du latex ^"^ 50 parties 
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du latex CJn dilue cette coitposition ave de I'eau de facon 
a obtenir deux bains de faulardage. contenant respactlvement 5,8 g 
et 11,6 e de matl&res seches par litre, dans 1 squels on foularde 

sLl!"" ' respectifs de 70 ^ et 45 5^ environ. Apr&s 

a^chage, lea tieaua sont trait^s pendant 4 minutes k I650 C a! 
moyen d'un thennocondenseux BBUZ. 

+ V, . ^! ^^^^^^ "^"^^ caraot^rlstlques ol^ofu- 

gee et hydrofuges des tlssus ainsi trait^s. 



10 



Tlssu 


Teneur du bain 
en matlerea 
seches (g/l) 


Teat d'ol^ofuga- 
tion A A T C C 


Teat d'hydrofu- 
gation 
"Spray-Test" 






avant 
lavage 


apres 
lavage 


avant 
lavage 


apr&s 
lavage 


Tergal 


11,6 
5,8 


6 

6 ' 


6 
5 


100 
100 


100 
100 


Satin coton 


11,6 
5,8 


6 
6 


5 
3 


90 
80 


80 
80 
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Bxemple 3 

a) On op^re comme au paragraplie a) de 1 * example 1 , mais 
en utilisant 5»4 parties du monomfere de fortaxile (III), 4,4 parties 
de m^thaorylate d'lieptyle et 0,2 partie de N-methylol aorylamide* 
5 On obtient ainsi tin latex Aj coatenant environ 24 ?S de matieres 
sfeches* 



1}} De la meme fagon^ on prepare m latex contenant 
environ 24 ^ de matiferea s^ehes, & partir de 4,4 parties du mono- 
mere de foimxile (III), 5,4 parties de m^thacrylate d*lieptyle et 
10 0,2partie de N-m^thylol aciylamide# 

o) On prepare enatiite "une oomposition + en m6lan- 
geant 50 parties du latex avec 50 parties du latex • On dilus 
cette composition avec de I'eau de fag on a obtenir trois bains de 
foulardage pour "size-preas" contenant respectivement 11,5 g, 
15 5,75 g et 2,88 g* de matiferes sfeches par litre* 

Trois ^chantillons de "papier opaline" pesant 50 g/m2 
sont foulardes dans ces bains et avec un taux d'enlevage de 50 ^ 
environ. Aprfes exprimage, le papier est s^ch^ pendant environ 15 
minutes entre 120 et 130* C, 



20 L' appreciation de 1 ^ ingraiseabili t e du papier ainsi 

traits est ^valu^e selon le test "3 M - Papier" k I'aide de diffe- 
rents melanges d*buile de ricin, d'beptane et de tolufene (KIS- 
7ALUB - Nome A 2- 2478 - du 21 Novembre 1963). 



Concentration des 


Test "3 M - Papier" 


bains 


(matieres s^cbes en g/l) 




11,5 


too 


5,75 


90 


2,88 


80 
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Bxem-ple 4 

a) Dans xui rdcipieat dquip^ d*tui agi-fcateur, d'tin refri- 
gerant k reflux et d*ua dispositif da chauffage, on disperse 49 
parties du monom^re de formule (III), 49 parties de methacrylate 

5 d'heptyle et 0,1 partie de lauiylmercaptan dans une phase aqueuse 
constitude par 3,5 parties d'une solution aqueuae k 57 de IT-me- 
ttQiol acrylamide, 10 parties de bromiire de c6tyl trim^thyl anuaoniuiB, 
S parties d» acids ac^tique et 280 parties d*eau» On purge la masse 
aveo de 1' azote et la chauffe jusqu^k 60* C environ. On ajoute alors 

10 4 parties d'eau oxyginee k IJO volumes, 2 parties de butanedione- 
2,3 (solution k 5 ^)et 32 parties d'ac^tone, chauffe jusqu'k 80«>C 
et maintient, sous courant d « azote, k oette temperature pendant 
environ 2 hetires* Apres refroidissement et filtration, on obtient 
. ainsi un latex finement disperse dent le taur de matiferes sfeohes 

15 est d* environ 25 

b) Dans un recipient identique au precedent, on charge 
32,5 parties d'eau, 1 partie d'eau oxygenee k 130 volimes, 0,25 
parties d'acide azo-4i4* bls-(cyano-4 pentanolque) et 5 parties 

d* acetone. On purge la masse avec de 1" azote et la chauffe jusqu'k 
20 700 On introduit alors, sous agitation et en l*espace de 3 k 4 
heures, une Aaulsion obtenue en dispersant un melange de 19 parties 
du monomfere de foimule (IV), 12,5 parties d* acetone, 0,25 partie 
d"acide azo-4,4' bis-(cyano^ pentanoique) , 79 parties de methaciy- 
late d'heptyle et 1 partie de tertio-dodecyl-meroaptan dans une 
25 phase aqueuse constituee pear 190 parties d'eau, 4 parties de ir,N- 
dimethyl octadecylamine, 5 parties d'acide aodtique et 3,5 parties 
d'une solution aqueuse k 57 ^ N-methylol. acrylamide. Ihirant 
1' introduction, on maintient sous courant d' azote et a 70** C envi- 
ron* Quand elle est teimiJiee, on maintient encore pendant 2 heures 
30 a 70«C puis refrcidit et filtre. On obtient un latex finement 
disperse dont le taux de matiferes sfeehes est d' environ 32 ^. 

o) On prepare ensuite une composition A^ + selon 
1» invention en meiangeant 280 parties de latex A^ et 93,75 parties 
de latex B^ . Avec cette composition on prepare, par dilution avec 
35 de I'eau, deux bains de foTilardage contenant respectivement 5,8 g 
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et 11,6 g de matiferes seches par litre, dans lesq^uels on foularde 
im tissu de coton et ua tissu de polyester avec dea taux d'exprima- 
ge respeotifa de 70 ?6 et 45 ^ enviroa* Aprfes a^chage, les tissixs 
sont trait pendant A minutes k 165® 0 au moyen d*tin theimo.con- 
5 denseur BEITZ* 

Iia tableau suivant indique les r^sultats des tests 
d'ol^ofugation et d'hydrofugation effectu^s sur les tissus ainsi 
trait^s. 
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Natxire 
du tissu 


Ooncentration 
du bain en ma- 
ti^res s^cliea 


(Teat 3 M) 


^drofugation 
"Spray-Test" 




11,6 


90 


90 


Polyester 










5,8 


90 


70 


Coton 


11,6 
5,8 


80 
60 


90 
80 
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Saemple 5 

a) Dans ua recipient eq^ipe d'un agitateur, d'un refri- 
gerant k reflux at d'lm dispositif de chauffage on disperse 49 
parties de methacrylate d'heptyle d.ans tine phase aqueuse constitute 

5 par 1,75 partie d^une solution aquexise 57 ^ de U-metliylol acryla- 
mide, 1 partie de N,N-dimethyl octadtcylamine, 1,25 partie d*acide 
ac^tique, 0,03 partie de chlorare de sodium, 110 parties d'eau, 
12 parties d'acetone et 0,12 partie d^acide azo-4,4'' bis-(cyano-4 
pentanolque) . On purge la masse avec de 1* azote et la chauffe 

10 jusqu'k 70^ C environ. On maintient sous courant d'azote et a cette 
temperature pendant environ 3 heures, laisse refroidir puis ajoute 
49 parties du monomire de formule (IT), 1,75 partie d'une solution 
aqueuse k 57 ^ do U^dtlaylol acrylamide, 1 pgirtie de bromure de 
cetyl triffl-ethyl ammonium et un melange de 180 parties d*eau et 

15 de 50 parties d'ac^tone. 

On purge k nouveau avec de 1' azote, ciiauffe jusqu'k 
70^ C et ajoute 2 parties d'eau oxyg&iee k 130 volumes* On laisse 
aouscoTixant d' azote et a 70<' C pendant environ 3 heures, refroidit 
et filtre. On obtieut ainai un latex finement disperse, dont 
20 le taux de matieres seches est d' environ 22 ^. 

b) Oa opere exactement comme au paragraphs b) de 1' exam- 
ple 4> k ceci pr^s qu'on utilise 19,5 parties du monom^re de for- 
mule (IV) au lieu de 19 parties, 79,5 parties de mdthacrylate 
d'heptyle au lieu de 79 parties et seulement 1,75 partie de solu- 

25 tion aqueuse k 57 ^ de N-metbylol aciylamide. On obtient ainai 
un latex finement disperse dont le taux de matiferes sfeches est 
d* environ 30,4 ^» 

c) On prepare une composition + contenant 24 % 
de matieres sfeches en melangeant 14,5 parties de la dispersion 

30 avec 4,5 parties de la dispersion Bg • 

])ans les m§mes conditions qu'k I'exemple 4 et avec les 
mSmes tissus, cette composition conduit aux rtsultats suivants : 
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gxemrle g 



opo-ootaaoate de sodium, 5 5 r,arti«« f!^ ^ 
et 0 ^-i r..r^. ^. parties d»ac^tone, 24 parties d'eau 

«t 0,35 partie d'uae solution aqueuae k 57 ^ de l^-»4^->.,l i T 
mide. On purge la masse arec dTl^^nfl I V ^"^^^^^^'^ ^'"yl^ 

im latex B fir,^ . + ^. ^'^ Parties. On obtient ainsi 

iatez Bg fanement disperse' dent le tairr da n.o+,-i ^ 
d 'environ 27 JS. ® natiSres seches est 

^ c) On me'lan«e 50 parties da latex A «t46,i 

latex B^. On obtient »Hr.o. 6 ®* 'T>arties du 

g. ua oo-cient ainsi une oomposition A 4. n x 
de matinee afeches, avec laou^nr « contenant 26 fo 

eontenant par litr^ 200 . ^ ^« 

i^ti^ a-i-cre 200 g de la composition + B /n 

d'une dispersion aqueuse du pigment 0.1. 20040'. ' ^ 

-5 On foularde dans ce bain une toila d« o«+ 

taux d'exprimage d'environ 80 fi. Aprrsl?" . ^ 
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Caraot^ristiques 


Test d'oleofuga- 
tlon A A T 0 C 


Test d'liydrofxiga- 
tion "Spray-Teat" 




Tiseu jatme 
traits 


7 " 


80 


5 


(Dissu blano 
non traits 


0 


0 



Bxemple 7 



a) Dans on recipient eqiiipe d'-un agitateiir, d'w refri- 
gerant k refliix et d*xui diepositif de chauffage, on disperse 98 
parties du inonomere de formule (lY) dans ime phase aqueuse consti- 

10 tude par 2,5 parties de N^lT-dim^thyloctad^cylainine, 1,25 partie 
d'acide ac^tique, 3,5 parties d'tme solution aqueuse k 57 ?f de 
IT-eaethylolaciylamide et 220 parties d"eau# On purge la masse 
avec de 1' azote et la chauffe jusqu'a 65° 0 environ. On ajoute 
alors une solution de 0,25 partie d'acide a2so-4,4* biB-{cyano-4 

15 pentanoique) dans 25 parties d' acetone. On maintient li 65** G sous 
courant d* azote pendant environ une heure, ajoute 0,5 partie d'eau 
oxyg^n^e k 130 voluaes et maintient encore pendant une heure k 65*'C 
Apres refroidisseitent et filtration, on obtient ainsi un latex 
A' finement diapers^ dont le taux de mati^res sSqlies eat de 28 ?S 

20 environ* 

b) Dans un appareil identique au precedent, on disper- 
se 98 parties de m^thacrylate d^heptyle dans une phase aqueuse 
comprenant 3,5 parties d*une solution aqueuse k 57 % de N-methylol- 

25 acrylsunide, 2 parties de lT,lfr-diindthyloctadecylajnine, 2,5 parties 
d'acide ac^tique, 0,06 partie de chlorure de sodium, 220 parties 
d'eau, 24 parties d'acetone et 0,24 partie d'acide a2o-4,4* his- 
(cyano-4 pentanoSque) • On purge la masse avec de 1' azote et la 
chauffe jusqu'k 70** C environ. On maintient sous courant d* azote k 

30 70** 0 pendant environ 3 heures. Apr&s~ ref roidissement et filtration. 
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on obtieni; - ainsi ^m latex B' non fluor6 dont le taux de matieres 
sfeches est d' environ 30 ^. 

c) On melange 33 paarties du latex A' et 30 parties 
du latex B' • On obtient alnsi un melange A' + contenant 29 % 
5 da mati^res seches* On dilue ce mdlange avec de l*eau de fagon h, 
obtenir deux bains de foularda^B contenant respectivement 5,8 g 
et 11,6 g de matiferes seches par litre. 



Une deiui&me aerie de bains de foialardage est pr^paree 
en diluant la. composition Ag + Bg de l*ereniple 2 avec de l*eau, de 
10 fagon a obtenir egalement 5t8 g et 11,6 g de mati^res seches par 
litre. 

Un tissu de coton et un tissu de polyester sent foular- 
dds dans ces bains avec des taux d'exprimage respectifs de 70 ^ 
et 45 ^ environ. Apres sechage, les tissus sont trait^s pendant 
15 4 minutes h 165° C au moyen d'unlheitao-condenseur BEITZ* 



Lea propri^tes hydrofuges et oleofuges des tissue 
ainsi trait^a sont indiqu^ dans le tableau suivant ^ui montre la 
sup^riorite du melange Ag + Bg selon l^invention par rapport au 
melange A' + B' constitu^ par un copolymfere fortement fluor^ et 
20 un copolym&re non fluor^, alors que les deux melanges A^ + B2 

et A* + 3* contiennent la meme proportion de monomfere polyfluor^ 
de formula [17) • 
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Sxemple 8 

Dans U2X reoipieat equips d'lm agita-beur, d^-un refrige- 
rant k reflttz et d'un diapositif de chauffa^e on disperse 89 par- 
ties du monomSre de f oimuLe (IV) et 9 parties de methacrylate 
5 d'lieptyle dans une Jihase aqueuse contenant 2,5 parties de lf,N-bis- 
( hydroxy ethyl) perfltioro-octyl-2 ethylamine, 12,5 parties d'aoide 
acetiquev 3f5 parties d'lme solution aqueuse k 57 ^ de U-3n5thylol- 
acrylamide et 220 parties d*eaiu On purge la masse avec de I'azote 
et la chauffe jusqu'a 65* 0 environ* On a j out a alors 25 parties 
10 d'acetone, 0,25 partie d'aoide azo-4,4' bis-(cyano-4 pentanolqae) 
et 1,25 partie d'eau osyg^n^e k 130 Tolumes* On maintient k 65^ 0 
sous courant d' azote pendant 2 heures environ, laisse refroidir 
et filtre* On ohtient ainsi un latex Aq finement disperse dont le 
taujc de matiferes arches est d' environ 29 ^. 



15 On melange 172,4 parties du latex aveo 156,2 parties 

du. latex decrit au paragraphe h) de l^exemple 4# On ohtient 
ainsi une composition ig + salon 1' invention, contenant 30 fo 
de matieres seches, que I'on applique eur \m cuir de "Yachette 
pleine fleur". Aprfes sechage durant 4 heures k 60*^ C, la surface 

20 du cuir presente les caracteristiques indiquees dans le tableau 
auivant : 



Caraoteristiques 


Test d*oieofugation 
A A I C C 

(118 - 1966) 


Test d'hydrof liga- 
tion 

A A T C C 
(22 - 1967) 


Cuir trait e 
Cuir non traite 


4 

0 


90 
50 



25 



Le tableau ci-dessous donne les resultats obtenus 
lorsqu'on applique la composition Ag + sur une surface en bois 
de "chine ponce*' et s^che \me heure k.SO^C, 
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Caracii^rlstlquda 


Test d'oWofugation 

A A T C C 
(118 - 1956) 


Teat d'hydrofugation 

A A T C 0 
22 - 1967 


Bois traits 
Bols non traits 


4 
0 


90 

0. 



Bxem-ple 9 

Pans un recipient ^quiptf d»im a^itateur, d'tm refrige- 
rant k reflux et d'tm dispositlf de chaiiffage, on disperse 86 par- 
ties dxL monom&re de fomule (17), 2 parties de monomethacrylate d'e- 
thylfeneglycol, 2 parties de dlmdtliacrylate d » ^thyl^ne-glycol et 10 
parties de methacrylate d'heptyle dans une phase aqueiise contenant 
1,25 partie d'acide acdtique, 2,5 parties de ff,H'-dim^thyloctad6cyl- 
amine et 220 parties d*eau. On piarge la masse avec de 1' azote et 
la dia-uffe 3u3<3U*k 65** C environ. On ajoute alors 25 parties d'ac^- 
tone et 0,25 partie d'acide aao-4>4* 'bi3-(cyano-4 pentanoique) • 
On mointient k 65** C aoois courant d*aaote pendant 4 heures environ, 
laisse refroidir et filtre* On obtient ainsi un latex finement 
divisd dont le taux de matiferes sfechea est de 30 fo environ. 

On melange 50 parties de ce latex ig avec 46,9 parties 
20 du latex ddcrit au paragraphe de l*exemple 4. On obtient 
ainsi une composition + selon 1' invention, contenant 31 ^ 
de mati^res sbches. 

On prepare un bain de traitement contenant par litre 
37,4 g du melange Ag + , 18j7 g d'une dispersion aqueuse du pro- 
25 duit de reaction de I'acide st^arique avec l'liexa-(m^thoxyni^thyl) 
m^lamine (30 ^ de mati^res sechea environ), 31 g d'une solution . 
atiueuse k 36 ^ d'un condensat glyoxal- uree - formol, 25 g d'une 
solution aqueuse d» acetate de zirconium (22 ^ en Zr Og) et 5 g 
de chlorure de magnesium. 
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tissu de coton et un tissu d« polyester sout foular- 
die dans oe bain avec des taux d'exprimage respectila de 70 ^ et 
45 % enyiron. Apres sechage, les tissus sont trait^a pendant 
4 minutes h 165*^ C au moyen d'un theimo-condeaseur B22fZ. 

5 Le tableau suivant indique les rdsultats des mesures 

d'oleofugation et d *hydrofugation effeotuees sur les tiaaus ainsi 
trait^s. 





Tissu de 


Ol^ofugation 
"Test 3 M" 


5ydrofugation 
"Spray-Test" 


10 


polyester 


80 


100 




coton 


80 


80 



Exemple 10 

On opfere oomme au premier paragraphe de 1* example 8, 
maia en remplagant la ir,U-bis (hydroxyethyl) perfluoro-octyl-2 
15 ^thylamine par la m&ae quantity de j^(perfluoro-octyl-3 propionyl- 
amino) -3 propyl^ dim^thylammonio-3 propionate et en utilisant 
seulement 1,25 partie d'acide ac^tique. On obtient ainsi un latex 
A^Qi finement divis^, dont le taux de matieres s^ches est d* envi- 
ron 29 ^» 

20 On melange 172,4 partiesdu latex A^q aveo 156,2 parties 

du latex d^orit au paragraphs b) de I'exemple 4* On obtient 
une composition A^q + selon 1' invention qui oontient 30 ^ de 
matiferes sfeches et qxai, appliqu^e sur des tissus de satin de coton 
et de "Twill Tergal" dans lea mSmea conditions qu*a I'exemple 2, 

25 donne des resultats voisins. 

Sxem:ple 11 



Bans un recipient 6quip6 d'un agitateur, d'un refri- 
gerant a reflux et d'un dispositif de cha-uffage, on disperse 



8,9 parti 3 de monomfere de foimule (IV) et 0 Q « . 

lat d'h ptyie dans uha methaciy- 

la ^.i^JoZ^ZX -sensation 

iwrge la maase avec de 1-^0+ ^7 , ^ ^° d'eau. On 

On a,-oute alors 0 2 pLtie d laf ^T'^ ^"^"'^ ° -^^-^ 

^ S50 C sous oourint d"lote TdlT ' ' 

filtration, on obtient ainai m latez A. 

Bxempla 1P 

~r -r: ^so"^\' -f"-- vr::::.. 

pentanolque), ialaae h n ^ azo-4,4 bis-(cyano-4 
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b) Dans im recipient identique au pr^c^deat, on charge 
30 parties d'aau, 5 parties d^acitoae, 1,25 partie d^eau oxygdnee 
k 130 volwes et 0,25 partie d'acide azo-4,4' bis- (cyanQ-4 penta- 
aolque). On purge la masse avec de I'azote et la chauffe iu3q.tL*k 
5 70* 0 environ* On ooule aloxe en oontimi, en I'espace do 3 henres 
enTirott et en maintenant a 70** G, une 4mtil3ion comprenant 190 par- 
ties d*eau, 4 parties de N,N-dinidtiiyloctaddcylamine, 5 parties 
d'acide ac^titjue, 3>5 parties d*une solution aqiieuse k 57 de 
IJ-Bietbylolacrylainide, 12,5 parties d'acdtone, 1,25 partie de t. 
10 dod^cyl mercaptan, 9 parties du monomere de foroxale (IY)^.89 parties 
de m^thaorylate d*]ieptyle et 0,25 partie d'acide a2o-4,4' bis 
(cyano-4 pentanoltiue) ♦ On maintient ensuite pendant 2 heures k 
70<> C, refroidit et filtre. On obtient ainsi un latex B^^ finement 
divise dont le taxuc de mati^res s&cbes est voisin de 30 

15 c) On melange 120 parties du latex k^^ 233 » 3 par- 

ties du latex B^g* obtient ainsi une composition ^12 
contenaat environ 28 ^ de mati^rea sfeches qui, appliquie sur tissu 
de coton et sur tissu de polyester coaformement aux indications 
de l*exemple 2, conffere k ceux-ci de bonnes proprietee bydrofuges 

20 et oldofuges. 

Bxemple 13 

Dans un recipient eq.uipd d*un agitateur, d*un refrige- 
rant k reflux et d'un dispositif de chauffage, on disperse 

9,8 parties du monomfere de formula (IV) dans une phase 
25 aqueuee contenant 0,2 partie de bromure de c^tyl trimethyl ammo- 
nium, 0,51 partie d'une solution acetique k 39 ^ de IT^ , 
^6 ' ^6 * ^®"tra (hydroxym^thyl) vinyl-2 dianiino-4,6 s. triazine, 
5 parties d'acide acetique et 30 parties d'eaa. On purge la masse 
avec de I'aaote et la chauffe jusqu'a 65** 0 environ. On ajoute 
30 alors 0,2 partie d'eau oxyg^nee k 130 volumes et maintient k 65°C 
sous courant d^azote pendant 2 beures* Aprfes refroidiasement et 
filtration, on obtient ainsi un latex A^j finement disperse dont 
le taux de matiferea sfeciiea est d* environ 20 
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■..I-iTT^ an latei B,j deon* aii paragraphs b) d« I'eimpX. 
T«.tl» co^te^t ,„rtr«n 21 % u ^ J^^' 

et ol^ofuges. * ''^"""^ Propri^te's hydiofuges 



72 08366 



30 



75332 



REVENDICATIONS 

1°)Les melanges comprenant, d*une part, une dispersion aqueuse 
d'un copolymdre (A) contenant sous forme interpolymirisde : 

10] 30 a 99 ^ en poids d'un ou plusiectxs manomdres de for- 

mule : 

Rf- ( CH^ ) -SO^-N- ( CXX • ) ^-C-O-CO-Y 

R R" ^ ' 

dans laquelle Rf reprSsenta une chaine perfluorSe, droite ou rami" 
fiiei contenant 1 ^ 20 atomsa de carbone, 

a* est un nombxs entisr allant de 2 ^ 20, 

b est un nombre entier allant de 1 ^4, 

R reprSsenta un atoms d'hydrogfine ou g-roupe alkyle conte- 
nant 1 ^ 10 atomes de caxbone, cycloalkyle contenant 5 ^ 12 ato- 
mes de carbons, hydroxyalkyle contenant 2^4 atomes de carbone ou 
aryle Sventuellement substituS par un radical alkyle contenant 1 
d 6 atomes de carbone, 

R', R", X et X' peuvent Stre identiques ou difffirents' et 
reprSsentent des atomes d'hydrog^ne ou des groupes alkyle contenant 
1^4 atomes de carbone, et Y reprfisente le reste d»un acide al- 
cfene-mono, ou dicarboxylique ou d'un eater monoalkylique d'un tel 
acide dicarboxylique ; 

2^) jusqu'a 70 % en poida d'un ou plusieurs composes poss§- 
dant au moins une liaison ithyl6nique polymirisable, dSpourvus de 
groupes perfluores ; et 

3*^) Jusqu'i 10 % en poids d'un ou plusieurs monom&res poss^^ 
dant une liaison ethylenique et au moins un groupe r^actif ; et, 
d' autre part, une dispersion aqueuse d'un copolymfere (B) contenant 
sous forme interpolymdris^e : 

-1) 1 & 70 ^ en poids d'un ou plusieurs monomSrss de formuie 
(I) ci-des9us dans laquelle Rf, a, b, R, R', R", X, X' et Y sant 
tela, que definis ci-dessus ; 

2) 30 ^ 99 % en poids d*un ou plusieurs composes possddant 
au moins une liaison ithyl^nique polymSrisable, dSpousvus de grou- 
pes perfluorSs ; et 

3) 0 ^ 10 ^ en poids d'un ou plusieurs monom^res possedant 
une liaison Sthyl6nique et, au moins un groupe rfiactif , le poids 
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d*un ou plusieurs monomferes de formule (I) contenus dans le copo- 
lym&re (A) 6tant supirieur i celux d'un au plusieurs monom^res de 
formule (I) contenus dans le copolym&re (B)« 

2") Melanges selon la revendication 1, dans lesquels le poids d'un 
ou plusieurs monoraSres ds formule (I) contenus dans le copolymSra 
(A) est iqal ou superieur S 1,5 fois et ^gal ou infirieur ^ 3G 
fois le poids d*un ou plusieurs monomSres de formule -(I) contenus 
dans le copolymire (B)* 

3**) Melanges selon la revendication 1, dans lesquels la proportion 
da copolym&re (A) reprisente 30 a 80 % du polda total des copolymS- 
res, 

4*) Melanges selon la revendication 1, contenant 20 S 50 ^ en poids 
de mati&res s^ches, 

,5") Les compositions pour le traiteraent oleofugs et hydrofuge, con- 
tenant un melange selon I'une des revendications 1^4, 
6") Prac6d6 pour la preparation des melanges selon la revendication 
1 ou 2 caractjris^ en ce que 

A) On copolymSrise en phaseaqueuse, h un pH allant de 2 ^ 
9 et en presence de 0,01 S 5 ^ de catalyseur de copolymfirisation, 
30 ^ 99 % en poids d'un ou plusieurs monomSres de formule (I) telle 
que dfifinie dans la revendication 1, jusqu*^ 70 % en poids d'un ou 
plusieurs composes posa^dant au moins une liaison Sthylinique poly- 
m£risablB> d^pourvus de groupes^ perfluorSs, et jusqu'^ 10 ^ en 
poids d'un ou plusieurs monomferea poss^dant une liaison ^thyl^nique 
et au moins un groupe rSactif ; 

B) On copolym^rise en phase aqueuse, ^ un pH allant de 2 

S 9 et en presence de 0,01 h 3 % de catalyseur de copolymerisation, 
t ^ 70 i en poids d'un ou plusieurs monom&rea de formule (I) telle 
que d^finie dans la revendication 1 , 30 S 99 ?t en poids d'un ou 
plusieurs composes poss€dant au mains une liaison ^thylenique po- 
lym6risable» d^pourvus de groupes perf lucres, et 0 ^ liO ?i en poids 
d'un ou plusieurs monomSres poss^dant une liaison ^thylSnique et 
au moins un groupe rSactif ; et 

C) On milange les dispersions aqueuses obtenues sous A} et 

B), 

7") Proc^d^ selon la revendication 6 dans lequel les copolymerisa- 
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tions definies sous A) BtB)_sontef foetuses en presence d'une 
proportion d 'agent de transfert de chatne comprise entrs 0^01 ^ 
et 3 55. 

8**) Proc^dd sslon I'une das rsvendications 6 et 7 dans lequel la 
proportion de catalyseur va de 0,1 h 1«5 $ et celle d'agent de 
transfert de chaSne de 0,05 h 0,5 

9°) L' utilisation dss mSlangas salon I'une das ravendications 1 
a 4 ou des compositions selon la revendication 5 pour l*olSofuga- 
tion et I'hydrofugation de substrats quelconques. 
10") L' utilisation des melanges selon la revendication 9-, dans la- 
quells le substrat est un m^tal* 

11") L' utilisation des mdlangas selon la rB"vendication 10, dans 
laquelle le substrat est un alliage ou une surface mStallique ^ 
base d'aluminium anodisd ou non anodisSt de fer, de cuivrs, d'acier, 
de magnSsium, de chrome » de nickel, de zinc ou d' Stain* 
12**) Les articles traitSs avec les melanges ou les compositions 
salon I'une des ravendications 1 h 5. 

13^} Les articles selon la revendication 12» dans lesquels le subs- 
trat est un mStal» 

14*) Les articles selon 13*), dans lesquels le substrat est un m€- 
tal, un alliage ou une surface metallique h base d*aluminium, ano- 
dis§ ou non anodisi, de fer, d'acier, de cuivre, de magnesium, de 
chrome, de nickel, de zinc ou detain* 



